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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Feuerfester Formkorper sowie feuerfester Versatz und Verfahren zur Herstellung des Versatzes und eines 
Formkorpers fiir metallurgische Prozesse 

(§) Die Erflndung betrifft elnen feuerfesten Formkorper, 
der a(s mineralische, oxidlsche Komponente im wesentli- 
chen 80 bis 99 Masse-% Al 2 O 3 und 1 bis 20 Masse-% 
CaO enthalt, wobei die mineralische, oxidische Kompo- 
nente im wesentlichen aus einem Phasengemenge von = 
-Al 2 O 3 , -Al 2 O 3 , Calciumhexaaluminat und Calcium- 
dialuminat ausgebildet Ist sowie einen Versatz zur Her- 
stellung des Formkorpers und Verfahren zu dessen Her- 
stellung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifft einen feuerfesten Formkorper nach dem Oberbegriff des Anspruch 1 sowie einen Versatz, ins- 
besondere zur Herslellung eines feuerfesten Formkorpers fur metallurgische Prozesse nach dem Oberbegriff des An- 
5 spnich 16, und ein Verfahren zum Herstellen des Versalzes und des Formkorpers nach dem Oberbegriff des Anspruch 38. 
In der Eisen-, Stahl- und NE-Metallindustrie werden die verwendeten Reaktions- und TransportgefaBe mil feuerfe- 
stem Material ausgemauert oder mil sogenannten Stampftnassen ausgekleidct. Derartige GefaBe sind im Roheisenbe- 
reich beispielsweise Torpedopfannen, oder Roheisenpfannen und im Stahlbereich Konverter wie Aufblas- oder boden- 
blasende Konverter, in denen aus dem Roheisen Rohstahl gewoanen wird. Femer werden sogenannte StahlgieBpfannen 

10 und Behandlungspfannen fiir sekundarmelallurgische Prozesse (Stahlveredelung) aber auch nachfolgende Baueinheiteo 
entsprechend feuerfest ausgekleidet. 

Im Verlauf der Erzeugung von Stahl iiber den Hochofen und Blaskonverter andem sich die Schlackenzusamraenset- 
zung und der pH-Werl ^asizitat) der Schlacken erheblich. Wahrend Roheisen eine saure bis neutrale Schlacke (c/s < 
1^) aufSveist, sind Konverter- und Pfannenschlacken basisch. AuBerdem werden bestimmte Spezialstahle, Legierungen, 

15 wie Ferrochrom und Ferronickel sowie Nichteisenmetalle mit Schlacken erzeugt, welche im Laufe des Prozesses ihren 
pH-Wert bzw. Ihre Basizitat andern. Ferner ist es ublich, daB die metalluigischen GefaBe sowohl bei Guten vcrwendet 
werden, die mit sauren als auch mit basischen Schlacken abgedeckt sind. 

Zur Auskleidung der metalluigischen GefaBe fiir den Roheisenbereich (Torpedopfanne, Roheisenpfanne) werden vor- 
zugsweise gebrannte oder phenolharz- oder pechgebundene Steine auf der Basis von Tbnerde (AI2O3) oder Andalusit 

20 verwendeL Im Bereich der Stahlerzeugung ist es Ublich, phenolharz- oder pechgebundene Steine bzw. Auskieidungen 
auf der Basis Magnesia (MgO) und Graphit einzusctzen. Derartige Steine bzw. Massen weisen einen hohen Anteil des 
KohlenstofftrSgers (Graphit) auf, wobei der Kohlenstoff nicht nurdurch den Graphit, sondem auch durch den Kunstharz- 
binder bzw. Tber oder Pech ausgebiidet wird. 

Die Aufgaben der Kohlenstofftrager sind komplex. Kohlenstoff hat jedoch im wesentlichen die Funktion, die Ver- 

25 schlackung der FormkGrper zu minimieren, indem er die Benetzbarkeit der OberflMche verringert und zudem offene Po- 
ren schlieBt, welche ein Eindnngen durch Ka^illar-Krafte erleichtem konnen. 

Im Gebrauch verschleiBen feuerfeste FormkSrper aufgnind verschiedener \forgange. Zum einen ist es bekannt, daB 
dunne, schlackcinfiltrierte oberflachliche Schichten des Formkorpers durch Auflosung und Abtragung bzw. Abplatzung 
verschleiBen. Man spricht von einem thermomechanischen VerschleiB. Dieser VerschleiB wird extrem verstarkt, wenn 

30 ein Stein mit neutralem bis saurem Grundstoflf (Tonerde, Andalusit, Schamotte, etc.) mit basischen Schlacken in Kontakt 
tritt. Zwischen den basischen Schlacken und den neutralen bis sauren Sieinen kommt es zu einer heftigen Reaktion, die 
zur schnellen Zerstorung, insbesondere durch Auflosung des feuerfesten Steines fuhrt. Umgekehrt reagieren Steine mit 
basischen Basismaterial (Magnesia, Magnesia- Kohlenstoff", Dolomit, etc.) heftig mit neutralen bis sauren Schlacken, 
was jcweils ebenfalls zu einer umgehenden Zerstorung des Steins durch Abtragung bzw. Auflosung fuhrt. 

35 Hieraus folgt, daB entsprechende metallurgische GefaBe je nach Schlackenzusammensetzung gewechselt werden miis- 
sen oder aber, daB in Prozessen, wo dieses nicht moglich ist oder die GefaBe zur Erzeugung unterschiedlicher Produkte 
verwendet werden miissen, ein extremer VerschleiB der feuerfesten Auskleidung der GefaBe hingenonunen werden muB. 

Ein Steintypus, der eine gewisse Bestandigkeit gegeniiber Schlacken mit unterschiedlichen pH-Werten bzw. mit wech- 
sehiden pH-Werten (Basizitaten) aufweist, ist der Chrommagnesiastein, auch Magnesiachromitstein genannt. Der 

40 Chrommagnesiastein wird im wesentlichen aus Magnesia (MgO) und Chromerz ausgebiidet, wobei derartige Steine iib- 
licherweise im keramischen Brand hergestellt werden. Durch seine Eigenschaft, wechselnde Basizitaten gut verkraften 
zu konnen, ist er z. B. bei der Erzeugung von Nichteiseninetallen zur Zeit praktisch konkurenzlos. Der Chrommagnesia- 
stein hat bei seinen guten Anwendungseigenschaften jedoch einen gravierenden Nachteii. Das in dem Stein vorhandene 
Chrom wird wahrend des Gebrauchs zu Cr^"*" oxidiert. Cr^ ist jedoch zum einen toxisch und zum anderen wasserloslich. 

45 Die Enlsorgung dieser Steine ist daher sehr problematisch, da in einer normalen Deponie das Cr^ austritl und sich im 
Sickerwasser wiederfindet. Zudem bestehen Gesundheitsgefahren beim Ausbrechen derartiger Ausmauerungen, da das 
Cr^* auch auf die Haut wirkt. Bei den standig steigenden Umweltauflagcn und Auflagen bezuglich der Arbeitshygicne ist 
daher zu erwarten, daB der Entsorgungsaufwand dieses Materials auf Dauer in keinem vemiinftigen Verhaltnis zu seinem 
Nutzen mehr steht. 

50 Der Erfindung iicgt die Aufgabe zugrunde, ein feuerfestes Material zu schaffcn, das eine hohe Bestandigkeit gegen- 
iiber Schlacken mit den unterschiedlichsten Zusammensetzungen, insbesondere unterschiedlichen bzw. wechselnden 
pH-Werten (Basizitaten) bei gleichzeitiger unpioblematischer Handhabung und unproblematischer Entsoxgung aufweist. 

Die Aufgabe wird durch ein feuerfestes Material geldst, das als Hauptkomponcntc ein mineralisches oxidisches Ma- 
terial aufweist, welches sich cheraisch aus 80 bis 99% AI2O3 und 1 bis 20% CaO zusanunensetzt, wobei das mincralische 

55 oxidische Material des einsatzbereiten Steins ein Phasengemenge aus a-Al2C)3, P-AI2O3, Calciumhexaaluminat (CAe) 
und Calciumdialuminat (CA2) aufweist, die in Anteilen zwischen jeweils 2 und 50%, vorzugsweise zwischen jeweils 20 
und 30% enthalten sein kdnnen. Der Rohstoff kann gesintert, geschmolzen oder nicht vorsynthetisiert als Mischungspel- 
lets, -briketts o. a. eingesetzt werden. Der Stein kann keramisch gebrannt oder mit Graphit, RuB oder anderen Kohlen- 
slofftragen zwischen und 1 und 20% versetzt und mit Kunstharz- oder Pech gebunden verwendet werden. Femer kann 

60 der Versatz sowohl geformt, also zu Steinen verpreBt oder ungeformt, insbesondere als Stampf- oder Reparaturmasse 
verarbeitet werden. Alle Prozentangaben sind Masseprozente (M%). 

Bei dem erfindungsgemaBen Versatz bzw. aus dem erfindungsgemaBen Material hergestellten Formkorpem ist von 
Vorteil, daB das spezielle Phasengemisch weder mit sauren noch mit neutralen oder basischen Schlacken eine nennens- 
werte Reaktion eingeht. Hierdurch wird vermieden, daB sich aus dem mineralischen oxidischen Material und der 

65 Schlacke wahrend des Einsatzes nicht feuerfeste oder weniger feuerfeste Verbindungen bilden, die mit der Schlacke ab- 
gespiilt werden konnen, Insofem weisl das erfindungsgemaBe Material eine iiberragenden und vorher nicht gekannte 
Korrosionsfestigkeit auf. Diese Korrosionsfestigkeit kann in Verbindung mit Kohlenstofftragem in Verbindung mit einer 
Pech- und/oder Harzbindung noch weiter gesteigert werden. Die \^rschIeiBresistenz derartiger Steine liegt in einem Be- 



2 



DE 199 36 292 A 1 



reich, der mil keinem bekannten feuerfesten Material vorher zu erreichen war. Insbesondere kann eine Verbesserung des 
Konosions verbal tens erreicht werden, welche Uber der liegt, die beim Einsatz von Kohlensioff in anderen Steinsorten er- 
reichbar isL Es ist daher ein synergistischer Effekt zwischen dem speziellen Phasengemisch und dera KohlenstofiF anzu- 
nehmen. Ein weiterer entscheidender Vorteil ist, daB das Material nach dem Einsatz gefahrlos fur das Personal aus- bzw. 
abgebrochen werden kann, da von dem Rohstoff auch nach dem Einsatz keine bekannten Gefahren ausgehen. Femer ver- 5 
halt sich das ausgebrochene Material auch auf Deponien unprobleraatisch. 

Ira folgenden wird die Erfindung anhand einer Abbildung mit mehreren Figiiren beispielhaft erlautert. Es zeigen da- 
bei: 

Fig. 1 ein vergroBertes SchUfFbild der Kontaktzone zwischen einer eisenreichen neutralen Schlacke und dem erfin- 
dungsgemaBen Material nach dem Einsatz; 10 
Fig. 2 ein Schliffbild wie in Fig. 1, wobei die Schlacke basisch ist; 
Fig. 3 ein weiteres Schliffbild gemaB Fig. 1; 

Fig. 4 ein Schliffbild zeigend die Kontaktzone zwischen einer eisenreichen neutralen Schlacke und einem AI2O3-C- 
Material; 

Fig. 5 ein Schliffbild gemaB Fig, 4, wobei eine basische Schlacke verwendet wurde; is 
Fig. 6 ein Schliffbild nach Fig. 5, wobei eine saure Schlacke verwendet wurde; 

Fig, 7 ein Schliffbild, zeigend die Kontaktzone zwischen einer neutralen eisenreichen Schlacke und einem MgO-C- 
Material nach dem Einsatz; 

Fig. 8 ein Schliffbild gemaB Fig. 7, wobei eine saure Schlacke verwendet wurde. 

Als AusgangsrohstofTe bzw. als Basis fUr die Hersteilung und als wesentlicher Bestandteil des "S^rsatzes werden Alu- 20 
miniuraoxid und Calciuraoxid verwendet. Insbesondere wird das Aluminiumoxid durch handelsUbliche Tkbular-Tonerde 
und der Kalk durch handelsiiblichen gebrannten, insbesondere hangebrannten Kalk zur >ferfugung gesiellL Diese in der 
Steine- und Erden-Industrie an sich ub lichen Rohstoffe weisen somit die fur diese Rohstoffe Ublichen Verunreinigungen 
auf. Die Verunreinigungen bezogen auf die fertige Mischung aus Tonerde und Kalk soil 5% nicht ubersteigen, wobei sie 
sich aus max. 3% Si02, max. 3% FeiOs und max. 3% MgO sowie max. 3% 1102 zusammensetzen kSnnen. 25 

Fur die Weiterverarbeitung der Ausgangssloffe gibt es mehrere Moglichkeiten. Allen moglichen Verfahren ist gemein- 
sam, daB die Hauptkomponenten AI2O3 und CaO zunachst bis zur Homogenitat vermischt werden. Hierbei wird die Mi- 
schung derart eingestellt, daB die Rohstoffmischung aus Al203-CaO (AC) zwischen 80 und 99% AI2O3 und zwischen 1 
und 20% MgO enthalt, wobei die zuvor erwahnten Verunreinigungen hierin enthalten sind. Dieser Ausgangsstoff bzw. 
Zwischenprodukt kann gesintert, geschmolzen oder nicht vorsynthetisiert als Mischungspellets, -bricketts o. a. weiter- 30 
verarbeitet werden. 

Beim Sintem wird der Rohstoff auf verschiedenste Arten und Weisen in verschiedene mogliche Formen gepreBt und 
anschlieBend Temperaturen ausgesetzt, die ein Sintem, also eine Feststoff-Feststoff-Reaktion zwischen den Bestandtei- 
len ermoglicht. Der gesinterte Rohstoff kann anschlieBend gegebenenfalls gebrochen bzw. gemahlen und auf eine ge- 
wiinschte KomgroBe und Kornverteilung in Fraktionen klassiert werden. 35 

Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, das Zwischenprodukt im Lichtbogen aufzuschmelzen, die gebildete AC- 
Schmelze abzukuhlen und die abgeklihlte Schmelze zu brechen, zu mahlen und entsprechend zu klassieren. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das Zwischenprodukt zu pelletieren. Hierbei wird die Mischung beispiels- 
weise in einem Pelletier-Mischer oder einem Pelletier-Telier vorgelegt und ublicherweise unter Eindiisung von geeignete 
Flussigkeiten zu Pellets geroUt, wobei diese Pellets anschlieBend in die gewunschten Konfraktionen klasssiert werden 40 
konnen. Fur das Pelletieren ist es von Vorteil, die Ausgangssloffe CaO und AI2O3 auf eineFeinheit aufzumahlen, die das 
Pelletieren ermoglicht und zudem nachfolgenden Reaktionen zwischen den Ausgangsstoffen bei hohen Temperaturen 
gewShrleistet. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Ausgangssloffe AI2O3 und CaO - ebenfalls vorzugsweise fein aufgemah- 
len — nachdem sie bis zur Homogenitat gemischt wurden, einer Brikettierpresse aufzugeben und dort zu Briketts bzw. Ta- 45 
bletten zu verpressen. Hierbei ist es insbesondere moglich, in sehr exakter Weise verschiedene Tabletten bzw. Brikettgro- 
Ben zu pressen und hierdurch bereits ein vorbestimmtes Komband bzw, vorbestinunte KomgroBen-Fraktionen zu erzic- 
len. 

Bei dem vorsynthetisierten AC-Material, d. h. dem durch Sintem oder Schmelzen gewonnenen AC bildet sich durch 
das Vorsynthetisierungsverfahren ein Phasengemisch aus a-Al203, P- AI2O3, CAe (Calciumhexaaluminat) und CA2 (Cal- 50 
ciumdialuminat) aus. Die jeweiligen Mineralphasen kdnnen in Anteilen zwischen 2 und 50% in dem Ausgangsstoff vor- 
handen sein. Diese vorsynthetisierle Material findet insbesondere dort als Rohstoff seinen Einsatz, wo aus diesem Aus- 
gangsmaterial untcr Hinzuftigung eines Kohlenstofftr^gcrs wie Graphit oder RuB sowie eines Harzes oder von Pech als 
Binder ein ungebrannter kohlenstoffhaltiger Stein bzw. ein ungebranntes kohlenstoffhaltiges Material (AC-C) erzeugt 
werden soli. 55 

Das nicht vorsynthetisierte Ausgangsmaterial (AC) wird insbesondere dort eingesetzt, wo nach Zugabe eines Binders, 
insbesondere Sulfitablauge eine nachfolgende Verpressung zu Steinen stattiindet und ein keramischer Brand nachfolgt. 
Wahrend des keramischen Brandes bilden die nicht-vorsynthetisierten Ausgangssloffe also Pellets, Tabletten bzw. Bri- 
kelts das bereits erwahnte Phasengemenge aus. 

Das vorsynthetisierte Material wird insbesondere auf die nachfolgende Art und Weise weiterverarbeitet. 60 

Zur Hersteilung des Versatzes wird das Komband aus mehreren Komfraktionen zusanunengesetzt. AnschlieBend wird 
dieses Komband bis zur Homogenitat gemischt und wahrend des Mischens der trockene Kohlenstofftrager wie Graphit 
Oder RuB zugesetzt. SoUen Formkorper mit einer Einkomponenten-Harzbindung (Resolharz) erzielt werden, wird an- 
schlieBend in den kalten Mischer das Einkomponentenharz zugegeben und bis zur Homogenitat gemischt. Wird eine 
Harz-Hartermischung (Novolak-Harz) verwendet, wird zunachst das Harz mit dem Harter vorgemischt und gemeinsam 65 
zugegeben oder zunachst nur das Harz und dann der Harter zugegeben und jeweils bis zur Homogenitat gemischt. Die 
fertige Versatzmischung wird den in der Feuerfest-Industrie ublichen Pressen zugefuhrt und dort zu Forrakorpem ver- 
preBt, beispiels weise mit einem PreBdruck von 180N/mm^. 
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Bei der Verwendung von Kunstharzen zur Bindung betragt deren Anteil am Gesamtversatz 1 bis 5 Masse-%, insbe- 
sondere bevorzugt 2 bis 3 Masse'%. Der Hauptkohlenstofiftrager, insbesondere in Form von RuB und/oder Graphit liegt 
zwischen 0,5 und 30 Masse- %, insbesondere bevorzugt zwischen 11 und 15 Masse-%. Zur Verbessening der Gebrauchs- 
eigenschaften der kohlenstofThaltigen Formkorpem konnen zusatzlich noch Antioxidanden, insbesondere in Form von 
5 Metallen wie Al, Mg oder Si. Gleichwirkend sind auch Carbide, Boride und Nitride. 

Die fertiggestellten, harzgebundenen Formkorper werden anschlieBend dem fur diese Technologie iiblichen Temper- 
bzw. Hartungsschritt bei Temperaturen zwischen 120°C und 200°C unterworfen. 

Soli eine Pechbindung des Versatzes erzielt werden, werden die \ferfahrensschritte bis zur fertigen Mischung der fe- 
sten Bestandieile, inklusive eventuell notwendiger Nebenbestandteile wie Antioxidanden und weiterer bekannter Neben- 
10 bestandieile durchgefuhrt. AnschlieBend wird diese Vormischung in einen beheizten Mischer gegeben, wo der Mischung 
Pech zugefiihrt und bis zur Homogenitat vermischt wird. Es wird insbesondere ein Pechgehalt von 1 bis 5% angestrebt. 
Nach der Homogenisierung des Pechs oder dabei werden die Veraetzer fiir Pech zugegeben, insbesondere Schwefel und/ 
oder Nitrat. Nach dem Verpressen auf den fur diese Technologie iiblichen Pressen, insbesondere beheizlen Pressen wer- 
den die erzielten Formkorper einem Temperschritt bei 200 bis 300^C unterworfen, wobei das Pech mil Hilfe der Vemet- 
15 zungsmittel vemetzt. 

Die auf die genannten Wei sen erzielen Formkorper sind anschlieBend einsatzbereit und konnen an den entsprechenden 
Stellen im Ofen, Konverter bzw. Pfannen eingebaui werden. 

Das nicht vorsynthetisierte Material wird entsprechend klassiert und aus den entsprechenden Komfrakuonen ein ge- 
wiinschtes Komband erstellt. Die Komfraktionen werden in einem Mischer voigelegl und bis zur Homogenitat gemischt. 
20 AnschlieBend wird ein Binder, insbesondere fiir SuUitablauge (Ligninsulfonat) und gegebenenfalls weitere ubliche Ne- 
benbestandteile zugegeben. Dieser Versatz wird den ublichen Pressen zugefiihrt und auf den Pressen bei einem PreB- 
druck von 100-180 MPa verpreBt. Die so erhaltenen griinen Formlinge werden einem Ofen, insbesondere einem llinnel- 
ofen zugefuhrt und in dem 7\innelofen bei einer Maximaltemperatur von bis zu ITSO^'C zu den fertigen einsatzbereiten 
Formkorpem gebrannt. 

25 Selbstverstandlich kann auch vorsyntheUsierter AC nach dem zuvor beschriebenen Verfahren zu keramisch gebrann- 
ten (direktgebundenen) Steinen verarbeitet werden. 

IMe Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen eriautert. 
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Beispiel 1 
Kunstharz gebundener Formk&rper 



Die Ausgangsstoffe Tabular-Tonerde und gebrannter und/oder geloschter Kalk (gemahlen) werden im angelieferten 
Zustand in einem Mischer vorgelegt und bis zur Homogenitat gemischt. Die Mischung wird einem Elektro-Lichtbogen- 

35 Aggregat aufgegeben und im Lichtbogen erschmolzen. Die schmelzflussige Mischung wird ausgegossen und mit Hilfe 
von Metall-Trommeln oder mit Hilfe von groBeren Metallflachen unter Normalbedingungen, d. h. an der Luft abgekiihlt. 
Die abgekuhlte, kristallisierte Schmelze wird anschlieBend gebrochen und gemahlen. Der gemahlene Ausgangsstoff 
(AQ wird klassiert und in Komfraktionen zerlegt. Aus den Komfraktionen wird ein gewunschtes Kornband mit einer ge- 
wunschten minimalen und maximalen KomgroBe, insbesondere aus einer Mehlfraktion, einer Fein- und Feinstkomfrak- 

40 tion und einer Grobkomfraklion zusaimnengeselzt und in einem Mischer vorgelegt. Die Mischungsfraktionen werden im 
Mischer bis zur Homogenitat gemischt und anschlieBend 10% Graphit zugegeben und bis zur Homogenisierung des Gra- 
phils in der Ausgangsmischung weitergemischt. SchlieBlich werden 3% Phenolharz zugegeben und ebenfalls bis zur Ho- 
mogenisierung weitergemischt. Der so erhaltene Rohversatz wird einer hydraulischen Presse aufgegeben und mit 
160 MPa Enddruck zu Formkorpem verpreBt. Die Formkorper werden anschlieBend einem Temperschritt bei 120 bis 

45 200**C gehartet. 

In aquivalenter Weise, insbesondere nach der fur diese Formkorper ublichen Verfahrensweise werden ein MgOC und 
Al203-C-Stein als Vergleichsstein hergestellt. 

Die Zusammensetzung der drei Versatze ergibt sich aus der Tabelle: 

50 MQO-C AI2O3-C AlaOa-CaO-C 

87 % MgO *) 87 % AI2O3 **) 81 % Al,0, **) 
Graphit 10% ^f^^, 6%CaO 



3% 3% 



') 2. B. in Form von Sinter- oder Schmelzmagnesia 
**) 2. B. Tabulartonerde und/oder Schmelzkorund 
65 Die Eigenschaften der erzielten Formkorper ergeben sich aus der nachfolgenden Tabelle: 



4 



DE 199 36 292 A 1 





MgO-C 




AC-C-Stein 


FRD [g/cnr] 


3.03 


3.14 


3,03 


FRD n.V. [g/cm^ 


3.00 


3.13 


2.99 


£-Modul [GPa] 


41.00 


52.53 


33.17 


E-Modul n.V. [GPa] 


10.30 


20,00 


7.54 


offene Porositat [%] 


4.55 


8.24 


6.00 


offene Porositat n.V. [%] 


10.12 


12.23 


11.63 


KDF [MPa] 


42.80 


70.65 


49.90 


KDF n.V. [MPa] 


19.70 


28.35 


16,50 


KBF [MPa] 


11.50 


15.45 


11.41 


KBF n.V. [MPa] 


2.35 


5.33 


2.96 


HBF [MPa] 








1000*C 


3.47 


6.04 


3.17 


1200*0 


3.18 


4,65 


2,51 


1500*'C 


2.34 


3.39 


2.11 



10 



15 



20 



Zur Untersuchung der Binsatzeigenschaften, insbesondere zur Untersuchung der Schlacken-Kompatibilitat wird mit 25 
diesen drei Maierialien bzw, Steinen ein sog. Tlegeltesl (DIN 5 1069 Teil II) durchgefuhrt. Zudem wird zum Vergleich ein 
direktgebundener Chrommagnesiastein der handelsublichen Sorte Ankrom B 65 fur den Nfersuch herangezogen. 

Zur DuFchfiihrung des Vergleichs werden aus den Steinen hohlzylindrische Hegel mit einein Durchmesser von 50 inm 
bei einer Hefe von 50 nun herausgebohrt Um das Verhalten der Steine gegeniiber Schlacken zu priifen, werden drei He- 
gel je einer Steinsorte mit Schlackenpulvem beftillt, wobei ein Stein mit einem eisenreichen neutralen Schlackenpulver, 30 
ein Ttegel mit einem stark basischen Schlackenpulver und ein Hegel mit einem sauren Schlackenpulver beftillt wird. Die 
Schlackenpulver setzen sich wie aus der nachfolgenden l^elle ersichtlich zusammen: 

35 



40 



45 

Die gefuUten Tiegel bzw. die Steine werden anschlieBend in einen Kammerofen eingesetzt und bei 1650°C sechs Stun- 
den thermisch behandelt. 

Nach Abschlufi des Hegeltests werden die Hegel diagonal zersagt und die Eindringtiefe der Schlacke sowie die Re- 50 
aktion zwischen Schlacke und Hegelmaterial mikroskopisch analysiert. Das folgenden Diagramm zeigt die Eindringtiefe 
der fliissigen Schlacken in das Steinmaterial: 

55 
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65 



Gehafte [%] 


Schlacke 1 


Schlacke 2 


Schlacke 3 


CaCOa 


24.0 


74.0 


35.0 


SiOg 


26.8 
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Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, werden die Veigleichsmaterialien je nach Schlackenzusamnriensetzung mehr 
Oder weniger stark intiltriert. Die geringste Infiltration der der Erfindung gegenuberstellten Vergleichsmateri alien zeigt 
der Chrommagnesiastein. Aber auch gegeniiber dem Chrommagnesiastein zeigt der ACC-Stein eine erheblich geringere 
Infiltration. Die Begutachtung der Schliffbilder legtdar, dafi die Schlacken in den ACC-Stein praktisch nichteindringen. 
Die Tiegel sind nach dem Hegeltest praktisch unversehrt. Dariiberhinaus zeigcn die Mikrobildcr, daB im Vergleich zu 
den anderen, dkologisch unbedenklichen Testkandidaten MgO-C und AI2O3-C auch eine erheblich geringere Korrosion 
auftritt. In Fig. 1 und 2 ist zu erkennen, daB eine Reaktion zwischen dem erfindungsgemaBen Material und den angrei- 
fenden Schlacken praktisch nicht stattfindet. Demgegeniiber ist aus den Abb. 4 bis 8 ersichtlich, daB die ubrigen Mate- 
rialien in ganz erheblicher Weise sowohl infiltrativ als auch korrosiv angegriffen wurden und die Basismaterialien an der 
Kontaktzone intensiv umgesetzt wurden. 

Beispiel 2 



Keramisch gebrannter Formkorper 

45 In einem weiteren Versuch werden die Vergleichsinalerialien als keramisch gebrannte Steine gegeniibergestelll und bei 
diesen der Tiegeltest durchgefuhrt. Das heifit in diesem Fall, daB die Materialien AI2O3, MgO und das erfindung sgemaBe 
AC-Matcrial unter Abwesenheit von KohlenstofF mil einer hcrkommlichen keramischen Bindung hergestellt werden. 
Nach dem llegeltest kann bei diesem Beispiel festgesteUt werden, daB selbstverstandlich die Infiltration hoher ist, da die 
Schlackenbremse Kohlenstoff fehlt. Jedoch zeigt das erfindungsgemaBe Material auch bei der Abwesenheit von Kohlen- 

50 stoff die ubcrraschendc Eigenschaft, daB cine Korrosion mit den obcn crwahntcn Schlacken erheblich gcringer ausfallt 
als bei den Vergleichsmaterialien. 

Die GrUnde fUr diesen uberraschenden Effekt sind noch nicht geklart, wobei bei der AC-Kohlenstoffmischung zudem 
cin Uberraschender syncrgistischer Effekt auftritt. Im Gegensatz zu dem auch aus den anderen Steinmischungen bekann- 
ten Effekt der Verringerung der Benetzbarkeit durch die Schlackenbremse Kohlenstoff tritt hier ein noch nicht geklarter 

55 Effekt auf, der die Koirosions-Resistenz des Basismaterials weiter erhdht. 

Bei dem erfindungsgemaBen mineralischen oxidischen Grundstoff bzw. bei daraus hergestellten Formkorper ist von 
Vorteil, daB das erfindungsgemaBe Material erstmalig eine universelle Bestandigkeit gegenuber alien Arten metalluigi- 
scher Schlacken aufweist, wobei die Besttodigkeit gegen jeden einzelnen Schlackentyp die Bestandigkeit der normaler- 
weise in diesem Bereich eingesetzten Spezialsteine bei weitem ubertriM. Zudem weist das erfindungsgemaBe Material 

60 gegenuber anderen universell einsetzbaren Materialien (Chrommagnesia) nicht nur eine deutliche tiberlegenheit beztig- 
lich der Koirosions- und Infiltrationsresistenz, sondem insbesondere eine okologische und arbeitshygienische Unbe- 
denklichkeit auf. Die genannten Vorteile bieten dem Anwender des erfindungsgemaBen Materials als feuerfeste Ausklei- 
dung eine massive Kosteneinsparung, da das Material weniger verschleiBt, universell einsetzbar ist und zudem unproble- 
matisch entsorgt werden kann. 

65 

Patentanspriiche 

1. Feuerfester Formkdrper zumindest aufweisend eine mineralische, oxidische Komponente mit einer chemischen 
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Zusammensetzung aus 80 bis 99 Masse-% AI2O3 und 1 bis 20 Masse-% CaO und von Obis 5 Masse-% ubliche \fer- 
unreinigungen, und wobei die mineralische, oxidische Komponente im wesendichen aus einem Mineralphasenge- 
menge von a-Al203, P-AI2O3, Calciumhexaaluminat (CA^) und Calciumdialuminat (CA2) ausgebildet wird. 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hauptphasen a-A^Os, P-AI2Q3, CAg und CA2 

in Anieilen von jeweils 2 bis 50 Masse-%, vorzugsweise 20 bis 30 Masse-% in der mineralischen, oxidischen Kom- 5 
ponenle enthalien sind. 

3. Formkorper nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper ein direkt gebundener, 
keramisch gebrannter Formkorper ist. 

4. Formkorper nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper ein pechgebundener, 
kohlenstoffhaltiger Formkorper ist. 10 

5. Formkorper nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper ein harzgebundener, 
kohlenstoffhaltiger Formkorper ist. 

6. Formkorper nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper mil einem Einkomponenlenharz ge- 
bunden isL 

7. Formkorper nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper mit einem Zweikomponentenharz 15 
gebunden ist. 

8. Formkorper nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Kohlenstofftra- 
ger Graphit und/oder RuB enthalten ist. 

9. Formkorper nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 0,5 bis 30 Masse-%, 
insbesondere 11 bis 15 Masse-% Kohlenstofftrager enthalten sind. 20 

10. Formkorper nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 1 bis 5 Masse-%, 
insbesondere 2 bis 3 Masse-% Harz enthalten sind. 

11. Forrakdiper nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi metallische An- 
tioxidantien, wie Al, Si oder Mg enthalten sind, insbesondere in Mengen von 0 bis 10 Masse-%. 

12. FormkSrper nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 55 bis 99 Masse- 25 
% des mineralischen, oxidischen Bestandteils enthalten sind. 

13. Formkorper nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da6 der mineralische, oxidische Bestandteil in einer 
fiir feuerfeste Formkorper ublicben Komform, Komverteilung und minimalen und maximaien KomgroBe, insbe- 
sondere von 0 bis 10 mm, insbesondere in einer Mehl-, Feinst-, Fein- und Grobkom&aktion enthalten ist. 

14. Formkorper nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 90 bis 99 Masse-% des mineralischen, oxidischen 30 

Bestandteils enthalten sind. 

15- Formkorper nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der mineralische, oxidische Bestandteil in einer 
furdirektgebundene feuerfeste Formkorper iiblichen Komform und KomgroBenverteilung, insbesondere mit Kom- 
groBen von 0 bis 10 mm enthalten ist, wobei zumindest eine Mehl-, Fein-, Feinst- und Grobkomfraktion enthalten 
sind. 35 

16. Versatz, insbesondere zur Herstellung eines feuerfesten Formkorpers, insbesondere eines feuerfesten Formkor- 
pers nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der \fersatz zumindest eine 
mineralische, oxidische Komponente mit einer chemischen Zusammensetzung aus 80 bis 99 Masse-% AI2O3 und 1 
bis 20 Masse-% CaO, und von 0 bis 5 Masse-% iibliche Verunreinigung enthalt, wobei die mineralische, oxidische 
Komponente im wesentlichen aus einem Phasengemenge von a-Al203, P-AI2O3, Calciumhexaaluminat (CAg) und 40 
Calciumdialuminat (CA2) ausgebildet ist. 

17. Versatz nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Hauptphasen a-Al203, P-Ai203, CA^ und CA2 in 
Anteilen von jeweils 2 bis 50 Masse-%, vorzugsweise 20 bis 30 Masse-% in der mineralischen, oxidischen Kompo- 
nente enthalten sind. 

18. Versatz nach Anspruch 16 und/oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die mineralische, oxidische Komponente 45 
aus einer Mischung von AI2O3 und CaO durch Sintem oder Schmelzen vorsynthetisiert ist. 

19. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel Sul- 
fitablauge enthalten ist. 

20. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel ein 
Ein- Oder Zweikomponentenharz enthalten ist. 50 

21. Versatz nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB 1 bis 5 Masse-%, insbesondere 2 bis 3 Masse-% Harz 
enthalten sind. 

22. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 18 » dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel Pech 
enthalten ist. 

23. Versatz nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Pech in einer Menge von 1 bis 5 Masse-% enthal- 55 
ten ist. 

24. Versatz nach Anspruch 22 und/oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB der \^rsatz vemetzende Reagenzien fur 
das Pech aufweist. 

25. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Versatz Antioxi- 
dantien aufweist 60 

26. Versatz nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Antioxidantien metallische Antioxidantien wie Si- 
lizium und/oder Aluminium und/oder Magnesium sowie Carbide, Boride und Nitride sind. 

27. Versatz nach Anspruch 25 und/oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die metallischen Antioxidantien in einer 
Menge von 0 bis 10 Masse-% enthalten sind. 

28. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB ein Kohlenstofftra- 65 
ger enthalten ist. 

29. Versatz nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenstofftrager Graphit und/oder RuB aufweist. 

30. Versatz nach Anspruch 28 und/oder 29, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenstofftrager in einer Menge von 
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0 bis 30 Masse-%, insbesondere 1 1 bis 15 IVIasse-% enthalten ist. 

31. Versaiz nach einem oder mehreren der Anspriiche 16 bis 30. dadurch gekennzeichnet, daB die mineralische, 
oxidische Komponente KomgroBen von 0 bis 10 nun aufweisL 

32. Versatz nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die mineralische, 
oxidische Komponente in Mengen von 55 bis 99 Masse-% enthalten ist 

33. Versatz nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekwinzeichnet, dafi die mineralische. 
oxidische Komponente in Mengen von 90 bis 99 Masse-% enthalten isL 

34. Versatz, insbesondere zur Herstellung eines feuerfesten Formkorpers nach Anspruch 3, zumindest aufweisend 
eine mineralische, oxidische Mischung mit einer chemischen Zusammensetzung aus 80 bis 99 Masse-% AI2O3 und 

1 bis 20 Masse-% CaO und von 0 bis 5 Masse-% ubliche Verunreinigungen, wobei die mineralische, oxidische Mi- 
schung in Pellets, Briketts, Tabletten, Komchen oder ahnlicher Form vorliegt, wobei CaO und AI2O3 in den Pellets, 
Tabletten, Briketts, Komchen oder ahnlichem homogen verteilt sind. 

35. Versatz nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB AI2O3 und CaO in feingemahlener Form in den Pel- 
lets, Briketts, Tabletten oder Komchen enthalten sind. 

36. Versatz nach Anspruch 34 und/oder 35, dadurch gekennzeichnet^ daB die Pellets, Briketts, Tabletten oder Kom- 
chen in GroBen von 0 bis 10 mm enthalten sind. 

37. Versatz nach einem oder mehreren der Anspruche 34 bis 36, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemitiel Sul- 
fitablauge enthalten ist. 

38. Verfahren zura Herstellen eines Formkorpers nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 und/oder 2 sowie 4 
bis 12, insbesondere unter Verwendung eines Versatzes nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 32, da- 
durch gekennzeichnet, daB die durch Sintem oder Schmelzen vorsythetisierte mineralische, oxidische Komponente 
gebrochen und/oder gemahlen und entsprechend klassiert wird und ein gewtinschtes Komband aus mehreren Kom- 
fraktionen zusararaengesetzt wird und anschlieBend die Komfraktionen bis zur Homogenitat gemischt werden, wo- 
bei wahrend oder nach dem Mischen der KohlenstoStrager zugemischt wird und weiter bis zur Homogenitat ge- 
mischt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung aus mineralischem, oxidischen Ma- 
terial und Kohlenstofftrager ein Ein- und/oder Zweikomponenten-Kunstharz sowie gegebenenfalls Nebenbestand- 
teile wie Antioxidantien zugemischt werden und die gesamte erzielte Mischung anschlieBend zu Formkorpem ver- 
preBl wird und anschlieBend einer Hartung bei Temperaturen zwischen 120 und 200°C unterworfen wird, 

40. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung aus mineralischem, oxidischen Ma- 
terial und Kohlenstofftrager gegebenenfalls in einem beheitzbaren Mischer Pech zugegeben und die gesamte Mi- 
schung homogenisiert wird und der Mischung vemetzende Reagenzien fiir das Pech zugegeben werden und an- 
schlieBend die Mischung zu Formkorpem verpreBt wird und die Formkorper bei einer Temperatur von 200 bis 
300°C anschlieBend getempert werden, bis das Pech ausreichend veraetzt ist. 

41. Verfahren zum Herstellen eines feuerfesten Formkorpers nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, ins- 
besondere unter Verwendung eines Versatzes nach einem oder mehreren der Anspruche 34 bis 37, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB AI2O3 und CaO gegebenenfalls fein vermahlen, gemeinsam vermischt und anschlieBend pelletiert, 
brikettiert, tablettiert oder auf andere Weise entsprechend geformt werden, wobei diese Formlinge unterschiedlicher 
GroBe klassiert und ein gewunschtes Komband aus mehreren klassierten Komfraktionen zusammengesetzt wird 
und anschlieBend bis zur Homogenitat gemischt und gegebenenfalls ein Bindemittel wie Sulfitablauge zugegeben 
wird und die gesamte Mischung anschlieBend zu Formkorpem verpreBt wird, wobei die Formkorper nach dem Ver- 
pressen einem kerainischen Brand bei bis zu 1750°C unterworfen werden. 

42. Verwendung eines Versatzes nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 36 zur Herstellung von gepreBten 
Formkorpem. 

43. Verwendung eines Versatzes nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 36 zur Herstellung von gestampf- 
ten Formkorpem. 

44. Verwendung eines Versatzes nach einem oder mehreren der Anspruche 16 bis 36 als Stampf-, Spritz- oder Re- 
par aturmasse. 
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